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(LiMn2O4：スピネル構造)(Fig.1-2)等がある．LiNiO2 は LiCoO2 と比較して，電気容量は高いが，
焼成温度が高く，均質な合成が困難であり，LiとNiのサイトの交換も起こりやすくサイクル特性が
悪い．LiMn2O4は，原料であるマンガンの埋蔵量が豊富で Coに比べ約 600倍と推定されており，


















1.3.1 リン酸鉄リチウム 15)-21) 
近年，新規正極材料として LiFePO4が注目されている．LiFePO4は斜方晶オリビン型の結晶構
造(Fig.1-3)であり，空間群はPnmaである．酸素は六方最密充填構造で，LiとFeは六配位八面体，
P は四配位四面体を占有している．Triphylite 構造の初期放電相 LiFePO4と Heterosite 構造の満
充電相 FePO4が同じ空間群で両者の二相共存により 3.4V付近に平坦な放電プロファイルを持つ．
理論容量は約 170mAh/g であり，LiMn2O4と比較して重量エネルギー密度・体積エネルギー密度





































るいはイオンを集合させて微粉体を調製する方法)に移行してきた．Build up process は，Break 
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などの特性が要求されるようになった．また，これらの粉体特性は，リチウムイオン電池用正極材
料および負極材料の電気化学的特性に直接影響するため，本研究における合成法には Build up 
processを選択した． 













































































































































Fig.1-4 Build up processによる微粒子の合成法 













































ライテスク株式会社，((CH3)2CHO)4Ti，284.22g/mol)を用い，Li:Ti のモル比が 4.3:5 となるよう秤
量し，蒸留水に溶解させ原料溶液を調製した．これは，リチウムを過剰にした場合，不純物相とし



















3 とし，スクロースは 0.375 mol/dm3，アスコルビン酸は 1.0 mol/dm3，上白糖は 0.375 
mol/dm
3とした．調製した水溶液から噴霧熱分解法により，LiFePO4/C 前駆体を得た．合成条件と
して，乾燥炉を 250°C，350°C，熱分解炉を 500°C，500°C，キャリアエアー流量を 8L/min とした．








375.13g/mol)を用い，Li:Mn:Al のモル比が 1:1.95:0.05 となるよう秤量し，蒸留水に溶解させ原料
溶液を調製した．原料溶液の濃度は 0.1mol/dm3とした．調製した水溶液から噴霧熱分解法により，
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株式会社，Co(NO3)2・6H2O，291.03g/mol)，硝酸マンガン(Ⅱ)六水和物(ナカライテスク株式会社，
Mn(NO3)2・6H2O，287.04g/mol)を用い，Li:Ni:Co:Mn のモル比が 1:1/3:1/3:1/3 となるよう秤量し，
蒸留水に溶解させ原料溶液を調製した．原料溶液の濃度は 0.1mol/dm3 とした．調製した水溶液
から噴霧熱分解法により，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 前駆体を得た．合成条件として，乾燥炉を 250°C，
450°C，熱分解炉を 800°C， 800°C，キャリアエアー流量を 8L/min とした．得られた














は (原料溶液濃度× x×4)mol/dm3 とした．調製した水溶液から噴霧熱分解法により，
Li4Mn5-xTixO12 前駆体を得た．合成条件として，乾燥炉を 250°C，350°C，熱分解炉を 500°C，
500°C，キャリアエアー流量を 8L/min とした．得られた Li4Mn5-xTixO12前駆体は，大気雰囲気中，
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スク株式会社，Fe(NO3)3・9H2O，404.00g/mol)，リン酸 (ナカライテスク株式会社，H3PO4，





得られた LiFePO4/C前駆体は，窒素雰囲気中，750°C，3時間の条件で焼成して LiFePO4/C を得
た． 
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2.5 物理化学的特性の評価 
2.5.1 粉末 X線回折 
前駆体および二次焼成した粉体の結晶構造は，粉末X線回折装置(XRD，XRD-6100，株式会
社島津製作所)を使用して調べた．前駆体および二次焼成した粉体をメノウ乳鉢ですりつぶしたも
のを測定試料とした．測定試料を，試料窓の大きさが 18mm × 20mm，深さ 0.2mmのガラスホル
ダーにできるだけ均一に，高密度に充填させた．それをゴニオメータにセットして測定を行った．測
定の際に，X 線源には CuKα 線を用いた．印加電圧および印加電流は，それぞれ 40kV および




















① 所定量の PVDFをメノウ乳鉢で 5分程度すりつぶした． 
② これに所定量の正極材料を加えて 20分程度混合した． 
③ さらに ABを加えて 20分程度混合した． 
④ N-メチル-2，ピロリドンを溶剤として徐々に加え，スラリーを調製した． 
⑤ ドクターブレードを用いてスラリーをアルミ箔上に 0.15mmの厚さで塗布した． 
⑥ 120 °Cで 24時間真空乾燥した． 
⑦  乾燥後，2cm2の円形に打ち抜き，油圧式ベンチプレス機（NT-100H，NPaシステム製） 
 を用いて 80kNでプレスした． 
⑧  プレス後，作製した正極の重量を測定し，充放電容量の計算に用いる正極重量を(6)式 










料には LiFePO4/C，LiAl0.05Mn1.95O4，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 を用い，正極材料を Li4.3Ti5O12/C，
LiFePO4/C，LiAl0.05Mn1.95O4，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 とした場合，負極にはリチウムシートを用いた．





① ケースの上に正極，直径 15.95mmで打ち抜いたグラスファイバーの順に置いて電解液 
 をしみこませた． 
② グラスファイバーの上に直径 16.15mmで打ち抜いたセパレーターを置き，再びグラス 
ファイバーを置いて電解液をしみこませた． 



























乾燥炉        熱分解炉 






























また，負極材料としての Li4.3Ti5O12/C の性能を調べるために，LiAl0.05Mn1.95O4 および
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2も合成した． 
また，LiFePO4と Li4Ti5O12の中間電圧となるような活物質を開発するため，3V 級の活物質とし




Fig.3-2-1 に Li4.3Ti5O12/C 前駆体および二次焼成して得られた Li4.3Ti5O12/C 粉体の XRD 図を


















の炭素の熱分解による重量減少を Li4.3Ti5O12/C に含まれる炭素含有量とし，その値は 9.1wt%で
あった． 
Fig.3-2-4に充放電試験により得られた充放電曲線を示す．PVDF:活物質:AB = 10:80:10で混
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合したものを正極に用いた．充放電曲線は，充電時および放電時の電池電圧を，それぞれ充電
容量および放電容量に対して，1.0V から 2.5V の範囲でプロットしたグラフである．充電レートは
0.2C，放電レートは 0.2C，1C，2C，5C，10C として測定を行った．Fig.3-2-4 より，1.5V 付近に
Li4.3Ti5O12/C 特有の電圧平坦部がみられ，いずれのレートにおいても優れた放電容量を示した．
0.2Cレートの放電容量は 165mAh/g と，理論容量(174mAh/g)に対して 94.8%の放電容量を示し，
1C レートの放電容量は 161mAh/g と高い放電容量を示した．また，充放電効率は 100%であり，
非常に高いことがわかった．10Cでは，150mAh/gの放電容量を示し，1Cの 93%の放電容量であ



















同じ温度で二次焼成した場合でも LiFePO4/C 粉体の結晶性は LiFePO4粉体よりも低くなることが
わかった． 

































Fig.3-3-5 にサイクル特性を示す．充放電レートは 1C とした．サイクル特性は，充放電の繰り返
し回数に対して，放電容量をプロットしたグラフである．100 サイクルまで充放電容量を測定した結
果，繰り返し充放電容量の変化量は少なく，優れたサイクル特性を示した．100 サイクル後で，ス
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Fig.3-4-2 に LiAl0.05Mn1.95O4 前駆体および LiAl0.05Mn1.95O4 粉体の SEM 写真を示す．
LiAl0.05Mn1.95O4前駆体およびLiAl0.05Mn1.95O4の一次粒子は不定形粒子であり，それらの粒子同
士は焼結して大きな粒子へと成長していた． 
Fig.3-4-3 に LiAl0.05Mn1.95O4 前駆体と LiAl0.05Mn1.95O4 粉体の DTA-TG 曲線を示す．
LiAl0.05Mn1.95O4前駆体および LiAl0.05Mn1.95O4粉体の DTA 曲線では，950°C 付近に吸熱ピーク
がみられ，重量減少もみられた．これは，LiAl0.05Mn1.95O4前駆体および LiAl0.05Mn1.95O4粉体から





3.5Vから 4.3Vの範囲でプロットしたグラフである．充電レートは 0.2C，放電レートは 0.2C，1C，2C，
5C，10C として測定を行った．Fig.3-4-4 より，約 4V付近に LiAl0.05Mn1.95O4特有の電圧平坦部が
みられ，0.2Cレートの充放電容量は，95mAh/gであった． 






Fig.3-5-1 に LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2前駆体および二次焼成して得られた LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2粉体
の XRD 図を示す．LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2前駆体の生成相には，層状構造に起因する回折ピークが











Fig.3-5-4に充放電曲線を示す． PVDF:活物質:AB = 10:80:10で混合したものを正極に用いた．
充放電曲線は，充電時および放電時の電池電圧を，それぞれ充電容量および放電容量に対して，
2.5Vから 4.2Vの範囲でプロットしたグラフである．充電レートは 0.2C，放電レートは 0.2C，1C，2C，
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5C として測定を行った．Fig.3-5-4 より，約 3.8V 付近に LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2特有の電圧平坦部が
みられ，0.2Cレートの充放電容量は，150mAh/gであった． 






Fig.3-6-1 から Fig.3-6-4 に Li4Mn5-xTixO12前駆体および二次焼成して得られた Li4Mn5-xTixO12
粉体の XRD図を示す．Li4Mn5-xTixO12前駆体(x = 0, 2, 3)の生成相は，スピネル構造に起因する
回折ピークがみられたが，結晶性は低かった．Li4Mn5-xTixO12前駆体(x = 5)の生成相はアモルフ
ァスであった．Li4Mn5-xTixO12前駆体(x = 0, 2)は，大気雰囲気中，500°C，600°C，700°C，5時間の
条件で焼成することで，単相の Li4Mn5-xTixO12(x = 0, 2)の生成相が得られ，不純物はみられず，
均質な生成相であった．また，焼成温度が高くなるにつれて，結晶性は高くなった． 
Li4Mn5-xTixO12 粉体(x = 0, 2)の生成相は，スピネル構造(空間群 :Fd-3m)と一致していた．
Li4Mn5-xTixO12前駆体(x = 3)の生成相には，スピネル構造(空間群:Fd-3m)とアナターゼ型 TiO2の
相がみられた．しかし，二次焼成温度を600°Cおよび700°C にすることで単相のLi4Mn5-xTixO12(x 
= 3)の生成相が得られ，不純物はみられず，均質な生成相であった．また，焼成温度が高くなるに
つれて，結晶性は高くなった．Li4Mn5-xTixO12 粉体(x = 3)の生成相は，スピネル構造(空間
群:Fd-3m)と一致していた．Li4Mn5-xTixO12 前駆体(x = 5)では，大気雰囲気中，500°C および
600°C，5 時間の条件で焼成しても，アナターゼ型 TiO2およびルチル型 TiO2に起因する回折ピー
クがみられ，単相の Li4Mn5-xTixO12(x = 5)の生成相を得られなかったが，大気雰囲気中，700°C，
5時間の条件で焼成することで，単相の Li4Mn5-xTixO12(x = 5)の生成相が確認でき，不純物はみ
られず，均質な生成相であった．Li4Mn5-xTixO12 粉体(x = 5)の生成相は，スピネル構造(空間
群:Fd3m)と一致していた． 
Fig.3-6-5 から Fig.3-6-8 に Li4Mn5-xTixO12前駆体および Li4Mn5-xTixO12粉体の SEM 写真を示
す．チタンのドープ量に関わらず，Li4Mn5-xTixO12前駆体(x = 0, 2, 3, 5)および Li4Mn5-xTixO12粉体
(x = 0, 2, 3, 5)ともに球状の粒子形態であり，凝集や，粒子同士の焼結はみられなかった．
Li4Mn5-xTixO12 前駆体(x = 0)および Li4Mn5-xTixO12 粉体(x = 0)は中実粒子であった．しかし，




Fig.3-6-9 から Fig.3-6-12 に Li4Mn5-xTixO12前駆体および Li4Mn5-xTixO12粉体の DTA-TG曲線
を示す．Li4Mn5-xTixO12 前駆体(x = 0)および Li4Mn5-xTixO12 粉体(x = 0)の DTA 曲線では，約
400°C 未満に粉体に含まれる水および結晶水の脱離による吸熱ピークおよび重量減少がみられ，
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約 400°C から約 900°C でのなだらかな重量減少は，酸素欠損によるものだと考えられる．また，
約 950°Cの吸熱ピークに伴う重量減少は，Li4Mn5-xTixO12 粉体(x = 0)の融解により，Liが揮発し
たためだと考えられる．Li4Mn5-xTixO12前駆体(x = 2, 3, 5)では，400°C付近に発熱ピークを伴う重
量減少がみられた．これは，カーボン源として用いたクエン酸に起因する未分解物による発熱ピ
ークおよび重量減少だと考えられる．また，100°C での重量減少は，水の脱離によるものだと考え
られる．Li4Mn5-xTixO12(x = 0, 2, 3, 5)の DTA-TG曲線には，酸素欠損による，なだらかな重量減
少以外変化はみられず，大気雰囲気中，500°C，600°C，700°C，5 時間の条件で焼成することで，
残存未分解塩のない Li4Mn5-xTixO12粉体を得ることができたと考えられる． 
Fig.3-6-13から Fig.3-6-15に充放電曲線を示す．PVDF:活物質:AB = 10:70:20で混合したもの
を正極に用いた．充放電曲線は，充電時および放電時の電池電圧を，それぞれ充電容量および
放電容量に対して，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0)では 2.2Vから 3.5V，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 2, 3)
では 1.5Vから 3.5V，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 5)では 1.0Vから 2.5Vの範囲でプロットしたグラフで
ある．二次焼成温度に関わらず，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0)では 2.8V，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 5)
では 1.5Vに電圧平坦部がみられた．500°Cおよび 600°Cで二次焼成したLi4Mn5-xTixO12粉体(x = 
2)は，約 2.6V に電圧平坦部がみられた．しかし，700°C で二次焼成した Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 
2)は，約 2.8V に電圧平坦部がみられた．500°C で二次焼成した Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 3)は，
500°Cおよび 600°Cで二次焼成した Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 2)と同様に，約 2.5Vに電圧平坦部
がみられた．600°Cで二次焼成した Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 3)は約 2.3Vと 1.8V，700°Cで二次焼
成したLi4Mn5-xTixO12粉体(x = 3)は約 2.8Vと 1.8Vに電圧平坦部がみられた．電圧平坦部の変化
は，マンガンとチタンの減少に関連した酸化還元反応によるものだと考えられる．また，二次焼成
温度が高くなると，放電容量が高くなることがわかった．Li4Mn5-xTixO12 粉体の放電容量は，
Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0，700°C)で 111mAh/g，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 2，600°C)で 163mAh/g，
Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 3，600°C)で 154mAh/g，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 5，700°C)で 171mAh/g
だった．x = 2，3では，初回放電に対し，充電があまりされず，初回放電以降の放電容量に大きな
低下がみられた．導電性による放電容量の低下が原因と考え，スラリーを作製する際，PVDF:活
物質:AB = 10:40:50で作製し，充放電測定を行った．その結果を Fig.3-6-16に示す．Fig.3-6-16よ
り，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0)では変化はみられなかったが，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 2, 3, 5)では，
放電レートが高い場合，放電容量および充電容量が少し高くなった． 
Fig.3-6-17からFig.3-6-19にサイクル特性を示す．サイクル特性は，充放電の繰り返し回数に対
して，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0)では 2.2Vから 3.5V，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 2，3)では 1.5Vから
3.5V，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 5)では 1.0Vから 2.5Vの範囲で放電容量をプロットしたグラフであ
る．充放電レートは 1Cとした．Fig.3-6-17から Fig.3-6-19より，Li4Mn5-xTixO12粉体のサイクル特性
は，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0，600°C，700°C)で 84%，31%，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 2，600°C)で
66%，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 3，600°C)で 61%，Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 5，700°C)で 98%であっ
た．Li4Mn5-xTixO12 粉体 (x = 5)では優れたサイクル安定性を示すことがわかったが，
Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0, 2, 3)では，サイクル数が増加するにつれて放電容量は減少していった．
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Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0， 700°C)でサイクル安定性が他の温度で焼成した場合に比べ低下した
理由として，Thackeray らは，Li4Mn5O12前駆体を 650°C から 900°C で加熱処理すると，Li2MnO3
が生成され，加熱処理温度が高くなるにつれ生成反応が進み，結晶性も高くなることを報告して
いる 33)． Fig.3-6-1のXRD図において，Li4Mn5O12の結晶相にLi2MnO3相はみられないが，複数





処理温度であったために，700°Cで焼成した Li4Mn5-xTixO12粉体(x = 0， 700°C)のサイクル安定
性が，他の温度で焼成した場合に比べて低下したと考えられる．Fig.3-6-20 に PVDF:活物質:AB 
= 10:40:50で作製し，充放電測定により得られたサイクル特性を示す．Fig.3-6-20より，AB量を増
加させても，サイクル特性に大きな変化はみられなかった． 








Fig.3-2-1 Li4.3Ti5O12/C前駆体および Li4.3Ti5O12/C粉体の XRD図 
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Fig.3-2-2 Li4.3Ti5O12/C前駆体および Li4.3Ti5O12/C粉体の SEM写真 































































Fig.3-2-3 Li4.3Ti5O12/C前駆体および Li4.3Ti5O12/C粉体の DTA-TG曲線 
Li4.3Ti5O12/C前駆体 
Li4.3Ti5O12/C粉体 
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Fig.3-2-4 Li4.3Ti5O12/C粉体および Li4.3Ti5O12粉体の充放電曲線 
Li4.3Ti5O12粉体 
Li4.3Ti5O12/C粉体 
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LiFePO4/C前駆体および LiFePO4/C粉体の XRD図 









Fig.3-3-2 炭素源にスクロース，アスコルビン酸，上白糖を用いた LiFePO4/C前駆体 
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Fig.3-3-3 炭素源にスクロース，アスコルビン酸，上白糖を用いた LiFePO4/C前駆体 
および LiFePO4/C粉体の DTA-TG曲線 
LiFePO4/C前駆体 
LiFePO4/C粉体 





















































Fig.3-3-4 炭素源にスクロース，アスコルビン酸，上白糖を用いた LiFePO4/C前駆体 
および LiFePO4/C粉体の充放電曲線 



















































Fig.3-3-5 炭素源にスクロース，アスコルビン酸，上白糖を用いた LiFePO4/C前駆体 
および LiFePO4/C粉体のサイクル特性 
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Fig.3-4-1 LiAl0.05Mn1.95O4前駆体および LiAl0.05Mn1.95O4粉体の XRD図 
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Fig.3-4-3  LiAl0.05Mn1.95O4前駆体および LiAl0.05Mn1.95O4粉体の DTA-TG曲線 
LiAl0.05Mn1.95O4前駆体 
LiAl0.05Mn1.95O4粉体 
- 42 - 
 



















- 43 - 
 






























- 44 - 
 
10 20 30 40 50 60 70 80



























Fig.3-5-1  LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2前駆体および LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2粉体の XRD図 
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Fig.3-5-3 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2粉体の DTA-TG曲線 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2粉体 







Fig.3-5-4  LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2粉体の充放電曲線 





















Fig.3-5-5  LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2粉体のサイクル特性 
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Fig.3-6-1 Li4Mn5-xTixO12前駆体および Li4Mn5-xTixO12粉体の XRD図(x = 0) 
Fig.3-6-2 Li4Mn5-xTixO12前駆体および Li4Mn5-xTixO12粉体の XRD図(x = 2) 
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Fig.3-6-3 Li4Mn5-xTixO12前駆体および Li4Mn5-xTixO12粉体の XRD図(x = 3) 
Fig.3-6-4 Li4Mn5-xTixO12前駆体および Li4Mn5-xTixO12粉体の XRD図(x = 5) 







Fig.3-6-5 Li4Mn5-xTixO12前駆体の SEM写真 
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Fig.3-6-6 Li4Mn5-xTixO12粉体の SEM写真(500°C，5時間) 
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Fig.3-6-7 Li4Mn5-xTixO12粉体の SEM写真(600°C，5時間) 
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Fig.3-6-8 Li4Mn5-xTixO12粉体の SEM写真(700°C，5時間) 
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Fig.3-6-9 Li4Mn5-xTixO12前駆体(x = 0，2，3，5)の DTA-TG曲線 
Fig.3-6-10 Li4Mn5-xTixO12粉体(500°C，5時間，x = 0，2，3，5)の DTA-TG曲線 
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Fig.3-6-11 Li4Mn5-xTixO12粉体(600°C，5時間，x = 0，2，3，5)の DTA-TG曲線 
Fig.3-6-12 Li4Mn5-xTixO12粉体(500°C，5時間，x = 0，2，3，5)の DTA-TG曲線 
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(PVdF:活物質:AB = 10:40:50) 
 (x = 0)  (x = 2) 
 (x = 3)  (x = 5) 
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(PVdF:活物質:AB = 10:40:50) 
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Li4.3Ti5O12/C 粉体の合成にあたり，ガス燃焼式噴霧熱分解装置の運転条件を Table1 に示す．炉
内滞留時間は，Fig.2-1の冷却管付近のフランジより風速計を用い風速を計測し，その配管サイズ
(100A)から流量を計算し，炉の体積と計算した流量より炉内滞留時間を計算した．粉体回収量は，
水溶液 1Lに対し 26.7gで，1時間あたり約 170g回収できた． 
Fig.4-2-1 に Li4.3Ti5O12/C 前駆体および二次焼成して得られた Li4.3Ti5O12/C 粉体の XRD 図を

















































量は，水溶液 1Lに対し 45gで，1時間あたり約 250g回収できた． 
Fig.4-3-1にLiFePO4/C前駆体および二次焼成して得られたLiFePO4/C粉体のXRD図を示す．
















糖の炭素の燃焼に起因する重量減少であると考えられる．LiFePO4/C 粉体の DTA-TG 曲線には，
炭素の熱分解による発熱ピークおよび重量減少以外のピークがみられないことから，窒素雰囲気
下で 750°C，3 時間の条件で焼成することで，結晶化し，均一なオリビン型 LiFePO4/C を得ること
ができたと考えられる．この炭素の熱分解による重量減少をLiFePO4/C粉体に含まれる炭素含有
量とし，その値は，スクロースで 7.3wt%，上白糖で 6.2wt%であった． 
Fig.4-3-4に充放電曲線を示す．PVDF:活物質:AB = 10:75:15で混合したものを正極に用いた．
充放電曲線は，充電時および放電時の電池電圧を，それぞれ充電容量および放電容量に対して，
2.5Vから 4.3Vの範囲でプロットしたグラフである．充電レートは 0.2C，放電レートは 0.2C，1C，2C，
5C，10C として測定を行った．Fig.3-3-4より，3.4V付近に LiFePO4特有の電圧平坦部がみられた．
炭素源にスクロースを用いた場合では，0.2C レートの充放電容量は 138mAh/g であり，超音波噴
霧熱分解法による LiFePO4/C 粉体の放電容量 155mAh/g と比べ，約 10%低い放電容量だった．
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4.4 負極に Li4.3Ti5O12/C，正極に LiFePO4/C，LiAl0.05Mn1.95O4および LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2を使
用した電気化学的特性 
ガス燃焼式噴霧熱分解法で合成した Li4.3Ti5O12/C 粉体を負極材料，LiFePO4/C 粉体を正極材
料とし，CR2032 用コインセルを作製し，リチウムイオン電池の電気化学的特性を調べた．電解液
には 1mol/dm3 の 6フッ化リン酸リチウム(LiPF6)/エチレンカーボネイト(EC) - ジエチルカーボネイ
ト(DEC)(50:50vol%)を用い，セパレーターにはポロプロピレンシートを用いた．コインセル電池に
おける正極容量/負極容量の比は約 0.8 とし，電気容量が約 380mAh のコインセル電池を作製し
た． 














た．Fig.4-4-3に充放電曲線を示す．充電レートは 0.2C，放電レートは 0.2C，1C，2C，5C，10C とし
て測定を行った．Fig.4-4-3 より，2.5V 付近に電圧平坦部がみられ，1C で 100mAh/g の放電容量
を示し，10Cで 80mAh/gの放電容量を示した． 
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燃焼式で 500g/hr となった．これらより，1 時間あたりの必要なエネルギー量は，電気加熱式で
520MJ/hr，ガス燃焼式で 290MJ/hr となり，リン酸鉄リチウムを 1kg 合成するための必要なエネル

























熱分解炉温度 600 °C 
2流体ノズル圧力 0.5 MPa 
キャリア流量 430 L/min 
排風機側バタフライ弁開度 50 % 
  
風速 9.42 m/sec 
炉内滞留時間 9 sec 
Table1 Li4.3Ti5O12/C製造の運転条件 










Fig.4-2-1 Li4.3Ti5O12/C前駆体および Li4Ti5O12/C粉体の XRD図 
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Fig.4-2-3 Li4.3Ti5O12/C前駆体および Li4.3Ti5O12/C粉体の DTA-TG曲線 
Li4.3Ti5O12/C前駆体 
Li4.3Ti5O12/C粉体 
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熱分解炉温度 350 °C 
2流体ノズル圧力 0.5 MPa 
キャリア流量 430 L/min 
排風機側バタフライ弁開度 80 % 
  
風速 10.5 m/sec 
炉内滞留時間 10 sec 
Table2 LiFePO4/C製造の運転条件 
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Fig.4-3-1 LiFePO4/C前駆体および LiFePO4/C粉体の XRD図 























Fig.4-3-3 LiFePO4/C前駆体および LiFePO4/C粉体の DTA-TG曲線 




























































- 80 - 
 




































- 81 - 
 


























































Cycle number  / n
 : 1C
- 82 - 
 




















- 83 - 
 





































Fig.4-4-3 Li4.3Ti5O12/ LiAl0.05Mn1.95O4の充放電曲線 






















Fig.4-4-4 Li4.3Ti5O12/ LiAl0.05Mn1.95O4のサイクル特性 
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Fig.4-4-5 Li4.3Ti5O12/ LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2の充放電曲線 




















Fig.4-4-6 Li4.3Ti5O12/ LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2のサイクル特性 
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Li4.3Ti5O12 / Li 1.5 V 170 mAh/g 95 % 高 
LiAl0.05Mn1.95O4 / Li 4.0 V 100 mAh/g 87 % 高 
Li4.3Ti5O12 / LiAl0.05Mn1.95O4 2.5 V 100 mAh/g 89 % 高 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 / Li 3.8 V 150 mAh/g 93 % 中 
Li4.3Ti5O12 / LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 2.25 V 150 mAh/g 85 % 中 
LiFePO4 / Li 3.4 V 135 mAh/g 92 % 中 
















製法 電気加熱式噴霧熱分解法 ガス燃焼式噴霧熱分解法 
参考装置 
大川原化工機株式会社製 
電気加熱炉 : 500 MJ/hr(55kW) 
回収装置 : 20 MJ/hr(2kW) 
本研究で使用した装置 
ガス燃焼炉 : 260 MJ/hr(5Nm3/hr) 
回収装置 : 30 MJ/hr(3kW) 
霧化方式 2流体ノズル 2流体ノズル 
製造量 100 g/hr 500 g/hr 
1時間あたりのエネルギー量 520 MJ/hr 290 MJ/hr 
1kgあたりのエネルギー量 5200 MJ/kg 580 MJ/kg 
 
Table4 省エネルギー効果 



















(2) Li4.3Ti5O12/C について，窒素雰囲気中，750°C，10 時間の条件で焼成することで，単相の
Li4.3Ti5O12 の生成相が得られ，スピネル構造(空間群:Fd-3m)と一致していた．電気化学的特
性について，0.2Cレートの放電容量は 165mAh/g と，理論容量(174mAh/g)に対して 94.8%の
放電容量を示し，1C レートの放電容量は 161mAh/g，10C レートの放電容量は 150mAh/g と
高い放電容量を示した．また，1C の場合，100 サイクル後の放電容量は 154mAh/g であり，
初回充放電容量の 98%の放電容量を維持し，優れたサイクル安定性を示すことがわかった． 




は 139mAh/g であった．また，100 サイクル後で，スクロースでは初回放電容量の約 90%，ア
スコルビン酸では約 90%，上白糖では約 87%を維持し，優れたサイクル安定性を示すことが
わかった． 




(5) LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 について，大気雰囲気中，800°C，10 時間焼成を行うことで，単相の
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 の生成相が得られ，層状構造(空間群:R-3m)と一致していた．電気化学
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的特性について，0.2C レートの充放電容量は，150mAh/g であった．また，100 サイクル後で
初回放電容量の約 76%を維持した． 
(6) Li4Mn5-xTixO12について，x = 0，2，3では，大気雰囲気中，500°C，600°C，700°Cで 5時間焼
成を行うことで，単相の Li4Mn5-xTixO12(x = 0，2，3)の生成相が得られ，スピネル構造(空間
群:Fd-3m)と一致していた．x = 5では，大気雰囲気中，500°C，600°Cで 5時間焼成を行って
も，TiO2に起因する回折ピークがみられ，単相の Li4Mn5-xTixO12(x = 5)は得られなかった．し




製する際， PVDF:活物質 :AB = 10:40:50 で作製し，充放電測定を行った場合，
Li4Mn5-xTixO12(x = 0)の電気化学的特性に変化は見られなかったが，Li4Mn5-xTixO12(x = 2, 3, 
5)では，放電レートが高い場合，放電容量および充電容量が少し高くなった．また，
Li4Mn5-xTixO12(x = 5，700°C)は 98%と優れたサイクル安定性であったが，Li4Mn5-xTixO12(x = 
0, 2, 3)は，サイクル数が増加するにつれて放電容量は減少していった．Li4Mn5-xTixO12(x = 0，
600°C，700°C)で 84%，31%，Li4Mn5-xTixO12(x = 2，600°C)で 66%，Li4Mn5-xTixO12(x = 3，
600°C)で 61%であった．  
 
第 4章ではガス燃焼式噴霧熱分解法を用い無機酸化物粉体を合成し，以下の知見を得た． 








(2) Li4.3Ti5O12/Cの電気化学的特性について，0.2C レートの放電容量は 173mAh/g と，理論容量
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(4) LiFePO4/C の電気化学的特性について，炭素源にスクロースを用いた場合では，0.2C レート
の充放電容量は 138mAh/g であり，超音波噴霧熱分解法による LiFePO4/C の放電容量
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